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La presente invention se rapportc a un procede 
de production d'amino-s-triazines et particuliere- 
ment de polymeres derives de ces amino-s-triazines. 

SeK>n cette invention, un procede de production 
d'amino-s-triazines est caracterise' par le fait que 
Ton fait reagir de I'ammoniac ou une amine pri- 
maire ou secondaire avec une s-triazine portant, 
chacun etant relie a un atome de carbone du cycle 
s-triazinique, un ou plusieurs groupes ayant pour 
formule -SH, -SR 1 , ou -0 Ar 1 , dans lesquels R 1 est 
un groupe hydrocarbone ou hydrocarbone" portant 
des substituants et Ar 1 est un groupe aryle portant 
un ou des substituants. 

Les groupes de formule -SH, -SR 1 , et -0 Ar 1 sont 
deYtgnes dans ce qui -suit par « groupes reactifs n. 
Les groupes reactifs, dans toute s-triazine utilisee 
comme reactif dans le procede de I'invention, 
peuvent etre identiques ou differents. La formation 
d'une amino-s-triazine par le procede de I'invention 
est accompagnee de 1'elimination d'hydrogene 
sulfure, d'un mercapUn R l SH (par exemple d'un 
alkyl- ou d'un aryi-mercaptan) ou d'un phenol 
portant des substituants. 

Dans celle des formes de I'invention dans laquelle 
la s-triazine servant de produit de depart porte, 
chacun etant relie a un atome de carbone du cycle 
a-triazinique, un ou plusieurs groupes de formule 
-SR 1 , cc groupe -SR L est de preference un groupe 
alkylthio, cycloalkylthio, aralkylthio ou arylthio, 
et de preference encore un groupe arylthio portant 
ou non des substituants, les substituants, s'il y en 
a, etant un ou plusieurs groupes alkyle (particu- 
lierement [alkyle inferieur renfermant jusqu'a 
6 atomes de carbone), ou de 1'halogene difficilement 
remplacable (particulierement du fluor, du chlore 
ou du brome). II est commode que -SR 1 soit un 
groupe phenylthio. 

• Dans une autre forme de I'invention, la s-triazine 
porte, chacun etant relie a un atome de carbone du 
cycle de la s-triazine, un ou plusieurs groupes de 
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formule -O Ar 1 , et le groupe arylique Ar 1 porte de 
preference comme substituants un ou plusieurs 
groupes alkyle (particulierement alkyle inferieur 
renfermant jusqu'a 6 atomes de carbone), ou de 
1'halogene difficilement remplacable (particuliere- 
ment du fluor, du chlore ou du brome). II convient 
parfaitement que le groupe Ar 1 soit un groupe 
metacresyle ou 2 : 4-dichloroph6nyle. 

La s-triazine servant de reactif peut renfermer, 
en plus d'un ou de plusieurs groupes reactifs tels 
qu'iis ont ete definis ci-avant, d'autres atomes ou 
groupes qui peuvent etre par exemple H, R, -NH2, 
-NHR, NRiR 2 , -OH, -OR u -NHCOR, ou -NHS0 2 R, 
dans lesquels R, Ri et R2 sont des groupes hydro- 
carbones ou hydrocarbones portant des substituants. 

Dans une forme importante de Tinvention, on 
utilise des reactifs bifonctionnels. Dans cette forme 
de rinvention, l'amine peut par exemple renfermer 
deux groupes amino primaires ou secondares, et la 
s-triazine peut par exemple comprendre deux 
groupes reactifs tels qu'iis ont ete definis plus haut. 
On peut par exemple faire reagir une s-triazine 
difonctionnelle de ce genre avec une arylenediaraine 
ou avec une aikylenediamine inferieure, comme par 
exeraple Thexarndthylene-diamine ou avec une 
diamino-s-triazine, ou avec de 1'ammoniac ou avec 
une amine primaire, dans des conditions teiles que 
deux atomes d'hydrogene de 1'ammoniac ou de 
l'amine reagissent. Dans une variante de cette 
forme de I'invention, on utilise comme matiere de 
depart une s-triazine renfermant par exemple un 
groupe amine primaire ou secondaire et un des 
groupes reactifs. Le produit de cette forme du 
proced6 de I'invention renferme un certain nombre 
de motifs enchained et il peut renfermer un nombre 
suSisant de ces motifs pour donner un produit 
ayant les proprietes d'un polymere lineaire. II entre 
dans le cadre de cette invention de faire reagir 
ensemble un melange d'amines, renfermant divers 
nombres de groupes amino primaires et/ou secon- 
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daires, et de triazines renfermant divers nonuwes de 
groups reactife tels qu'ils out ete d6fiim plus haut 
C mine exemple d'un tel melange de reaction on 
pent cuer unmelange P^ipalement compo^done 
Itriazine duouctionnelle, par exemple de 2-amino- 
4-phenylthio^phenyl^triazuxe, mate re»fermant 
une fcdble quantite de s-triazuie tnfonctionnelle, 
comme par exemple de 2 : 4 : 6-^mino^mazme 
(xnelamine), qui, dans les conditions de format™ 
d'un polymere, a pour effet de retifier le polymere 
forme a partir des constituants difoncUonuels du 
melange de reaction. Comme autre exemple encore, 
il pent y avoir, avec les memes consutuants dtfonc- 
tionnels; une petite quantite de s-triazme ^ofonc. 
tionnelle, danfle but de restreindre l'augmentation 
de poids moleculaire du polymere forme a partir 
des constituants difonctionnels. 

Ainsi cette invention apporte un proc6d<5 de 
production d'une ammo-s-triazine, caractense par 
le fait que l'on fait reagir une ou plusieurs amines de 
formule AHN-D (-NHA) m , dans laqueue m est au 
moins egal a 1, A est un groupe hydrocarbone ou 
heterocychque portant ou non des subsutuants, les 
groupesA&ant au chobc identiques ou drfferents 
et D est un radical hydrocarbone ou teterocycbque 
de valence m + 1 portant ou non des subsutuante 
avec une s-triazine portant, rebes aux atomes de 
carbone du cycle de la s-triazine, au moms deux 
groupes -SH, -SR* ou -0 Ar" dans lesquels RJ et 
Ar* sent tels qu'ils ont ete definis plus bauL Dans 
ce precede, I'amine porte de preference deux groupes 
amine primaires ou secondaires. U s-triazine porte 
de preference, rebes a des atomes de carbone, deux 
groupes -SH, -SR 1 ou -O AA 

U present proced* est particuherement utde 
pour la production de composfe repondant a la 
formule (I) du tableau annexe dans laquelle 
A et D sont tels qu'ils ont ete defims plus hau^X 
repr&ente H, R, -NH 2 , -NHR, -NR1R2, -OH, -OR*. 
-NHCOR ou -NHS0 2 R, dans lesquels R, Rx et K 2 
sont des groupes hydrocarbon* portant ov t non 
des substituants, et Y reprfeente -SH, -SR' ou -0 
Ail dans lesquels R* et Ar' sont tels qu ds ont ete 
definis plus haut. Les formes preferees de ces 
composes sont decrites ci-dessous. 

Une forme de realisation particubere de la pre- 
sente invention est constitute par un precede de 
production d'un polymere, precede constant a 
faire reagir un compose repondant a la ffnmdel 
dans laqueUe A D, m, X et Y sont tels qu ds ont rfe 
definis plus haul, avec lui-meme ou avec un ou 
plusieurs autres composes repondant a la formu- 

1C i entre dans le cadre de cette invention de pro- 
duire un polymere en un seul stade, en fauant 
reagir, dans des conditions de formation d un poly- 
mere telles qu'eUes sont decrites ci-apres, une ou 
ptLu^mmes de formule AHN-D(-NAH)m avec 



une ou plusieurs triazines ayant la formule (II) du. 
tableau annexe, dans laqueUe X' est le meme que 
Y ou que X, X et Y etant tels qu'ils ont ete defims 
plus haut. Dans ce procede, le compost de formule 1, 
Men qu'initialement forme, n'est pas isole et on 
IWne k se condenser in situ, avec lui-mSme._ 

Le polymere resultant comprend une succession 
de motifs periodiques repondant a la formule (III) 
du tableau annexe, oi. A, D, m et X sont tels qu ds 
ont ete definis plus haut. 

Dans I'amine de formule AHN-D(-NHA) m , dans 
les composes repondant aux formules (1) et (111), 
et dans les polymeres obtenus a partir de ces com- 
poses, les groupes A et D peuvent, s'ils portent des 
substituants, porter des substituants, qui ne gSnent 
pas, comme par exemple de 1'halogene non reactif 
(par exemple du fluor ou du chlore aromatiquement 
lie), ou des groupes ether qui peuvent Sire intraii- 
n&ires. De preference, m est egal a 1, cest-a-dire 
que D est de preference un radical divalent, et en 
consequence, comme exemples d-anunes que Ion 
pent utiliser, on pent citer des alMene^anunes 
ayant pour formule (CH 2 )n(NHA). dans laquelle n 
vaut de 2 a 10, par exemple rethyiene-diamine, la 
trmi&hylene-dianune, la tetram&hylene^amme, 
rhexamethylene-diamme et la decamethylene-dia- 
mine, ainsi que des arylenedianunes portant ou 
non des substituants, comme par exemple la para- 
phenylene-diamine, la metaphenyiene-diamine et 
des diamines aromatiques portant des substituants, 
comme on les a decrites dans la demaude en ins- 
tance de brevet britannique, au nom de la deman- 
derease, n° 9.811:61 du 17 mars 1961, intitulee : 
.s^riazines... On pent egalement utiliser des ammes 
dans lesquelles le groupe D de I'amine est un ou 
plusieurs noyaux s-triaziniques, par exemple la 
2 :44iamino-s-triazine > la 2 : 4-diammo^phenyl^- 
triazine, la 2 : 44iamme-6-trmuoromethyl*tnazme 
et la 2 :4.dianuno^.hydroxy-s4riazine. II est com- 
mode que A soit de l'hydrogene, ou un radical 
alkyle inferieur ayant jusqu'a 6 atomes de carbone 
et par exemple un radical methyle ou bien un radical 

^'Le^procede de production d'un poylmere, en 
uiilisaAt une amine da.^ laqueUe D est consufue 
uar un ou plusieurs noyaux s-tnazmiques, cest- 
a-dire un precede dans lequel I'amine est une 
s-triazine portant au moins un groupe ammo 
primaire ou secondare, chacun de ces groupes 
etant rehe a un atome de carbone d un .cyde 
rinique, constitue une importante caractenstique 
de 1'invention. En particuHer, dans cet aspect 
caracteristique, I'mvention fournit deux precedes 
de production d'un polymere, a savoir 

A En faisant reagir un compose repondant a la 
formule generale (IV) du tableau annexe, dans la- 
q^Ue A f X et Y sont tels qu'ils ont ete definis 
ci-desms, avec lui-meme ou avec un ou plusieurs 
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autres composes repondant a la meme formule 
generate ; et, 

B. En faisant reagir au moins un compose repon- 
dant a la formule (II) du tableau annexe, avec au 
moins un compose repondant a la formule (V) du 
tableau annexe, dans lesquelles A, X et Y sont tels 
qu'ds ont ete definis ci-dessus. 

Dans les triazines servant de reactifs et dans leurs 
polymeres, si le symbole X represente H, R ou 
ORi, Ri est de preference un groupe alkyle com- 
prenant jusqu'a 6 atomes de carbone, et R est de 
preference un groupe hydrocarbone aliphatique, 
particulierement un groupe alkyle renfermant 
jusqu'a 6 atomes de carbone, comme par exemple 
un groupe methyle, ou un groupe aryle tel que par 
exemple phenyie, ou un groupe hydrocarbone 
halogene" comme un groupe hydrocarbone fluore 
et par exemple le groupe trifluorom6thyle. 

Comme exemples de reactifs s-triaziniques dont 
on peut se servir dans le procede de cette invention, 
on peut citer la 2 : 4-di-metacresoxy-6-phenyl-8- 
triazine, la 2 : 4-di-(2 : 4-dichlorophenoxy)-6-phenyl- 
s-triazine, la 2 : 4-phenylthio-6-phenyl«s-triazine, la 
2-amino-4-metacresoxy-6-phenyl-s-triazine, la 2-ami- 
no4(2 : 4-dichlorophenoxy)-6-phenyl-s-triazme, la 2- 
amino-4-parabromophenoxy-6-phenyl-s-triazine, la 2- 
amino-4~phenylthio-6-phenyl-s-triazine. On croit que 
ces composes sont nouveaux et ils sont de*crits ci- 
apres. Comme exemples d'autres reactifs s-triazi- 
niques auxquels on peut avoir recours, on peut 
citer la 2 : 4-dimercapto-6-phenyl-s-triazine et la 
2 : 4rdimercapto-6-hydroxy-s-triaziiie. 

Celle des formes de Tin vent ion, dans laquelle la 
s-triazine servant de produit de depart est une 
triazine dans laquelle le ou les groupes reactifs 
presents est (ou sont) des groupes -SH, est particu- 
lierement applicable a la production d'un compose 
selon la formule (I) du tableau annexe, dans laquelle 
X represente OH, car on peut obtenir des hydroxy- 
mercapto-triazines d'une maniere relativement aisee. 
En particulier, la reaction de la 2 : 4~dimercapto-6- 
hydroxy-s-triazine avec une amine ayant pour 
formule AHN-D (-NHA) m fournit un procede de 
fabrication de nouveaux polymeres renfermant le 
motif 6-hydroxy-s-triazine, c'esl-a-dire de polymeres 
selon la formule (III) du tableau annexe, dans les- 
quels X represente OH. Un exemple est le polymere 
ayant comme motif p£riodique ceiui represente par 
la formule (VI) du tableau annexe. Ces nouveaux 
polymeres sont precieux pour fabriquer des articles 
k utiliser dans des machines et des precedes dans 
lesquels on opere a temperature elevee. 

Lorsque Ton applique le procede de cette inven- 
tion pour produire un polymere, en partant d'un 
melange d'une triazine conforme a la formule (II) 
du tableau annexe et d'une amine ayant pour 
formule AHN-D (-NHA) m , Tun ou Tautre de ces 
deux reactifs peut se trouver present en excea, mais 
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on prefere que I'exces de Tun ou Fautre reactif 
soit peu important et qu'il ne depasse par exemple 
pas 1 %. D'une maniere generale, lorsque famine 
se trouve en exces, le polymere resultant renferme 
des groupes amino terminaux primaires ou secon- 
daires. Lorsque la s-triazine servant de reactif se 
trouve en excea, le polymere resultant a des groupes 
terminaux -SH, -SR 1 , ou bien -O Ar 1 si le reactif 
amine porte seulement des groupes amine secon- 
daires. Si Famine servant de reactif porte un ou 
plusieurs groupes amine prirnaire, les deux atomes 
d'hydrogene relies a 1'azote peuvent prendre part 
a la reaction avec la s-triazine servant de reactif, de 
telle sorte qu'il en resulte un polymere a chaine 
ramifiee. La tendance a la ramification de la chaine 
du polymere semble etre d'autant plus grande que 
famine est plus basique. 

On devrait mettre en ceuvre le procede de cette 
invention en phase liquide, mais on peut, sinon, le 
mettre en osuvre dans diverses conditions dc 
reaction. La temperature requise depend prin- 
cipalement de la basicite* de Tamirie, de la reactivity 
du groupe -SH, -SR 1 ou O-Ar 1 et du point juequ'ou 
il faut pousser la reaction lorsqu'on utilise des 
reactifs polyfonctionnels. La reaction dormant des 
amino-s-triazines non polymeres, repondant par 
exemple a la formule (I) du tableau annexe, se pro- 
duit a des temperatures s'eievant jusqu'a 100 °C 
environ. Pour former des polymeres, il est habituel- 
lement necessaire que les temperatures soient plus 
elevees, par exemple au-dessus de 150 °C (lorsque 
de Thydrogene sulfure doit €tre eiimine par reaction 
avec une diamine aliphatique prirnaire) et comprises 
entre 200° et 300 °C (lorsqu'il doit y avoir eUmina- 
tion d'un phenol ou d'un thiophenol). Le choix de 
temperatures appropriees est illustre dans ies 
exemples suivants et il ne presente pas de difficultes 
pour des personnes specialisees dans la fabrication 
de polymeres de condensation. Pour la formation 
du polymere, les conditions doivent Stre de prefe- 
rence telles que les composes eiimines soient eVacues 
du systeme a mesure que la reaction s'effectue; et il 
est commode de maintenir le melange des reactifs 
a une temperature elevee, ou de les dissoudre dans 
un liquide de point d'ebullition convenablement 
eleve et de les chauffer, ou de les chauffer dans un 
liquide qui agit comme milieu de transmission de 
chaleur. Pour faciliter le depart des composes eii- 
mines, on peut faire passer un courant de gaz inerte 
dans le recipient de reaction; ceci presente de plus 
Tavantage de constituer une atmosphere non 
oxydante, de telle maniere que 1'on diminue le 
foncement de la couleur du polymere. 

Particulierement lorsque le produit doit etre un 
polymere, il y a^ouvent avantage a effect uer les 
derniers stades du procede sous pression reduite. 

Particulierement dans le cas ou le compose 



500CCD: <FR 1321624A_I_> 



— 4 — 



[1.321.624] 

elimine dans la reaction est un mercaptan (et part* 
culierement «n thiophenol) ou un phenol portan 
un ou des substituants et quand 1'amme pre^nt 
part a la reaction est moins baaque que I ammo- 
niac, on pent appliquer le P roced6 en presence > dun 
catalysed comprenant un compose du ^-e 
d&rit dans la demand* de brevet fan«ajs FV 
n o 863592 du 30 mai 1961, *« ™m de la danan- 
deresse, pour : « Precede de productton dammo- 
s-triazines et de leurs polymeres ». 

Le precede de cette invention pennet de fabnquer 
tres aLment toute une variet6 d'ammo^tnaaaes. 
L'elimination d'hydrogene sulfure ou de mercaptans 
(paruculierement de mercaptans aromatiquesV et 
dVph&ofe portant des substituan ts fr arUcutoe: 
me nt de meta-cresol et de 2 : 4-dicblorophenol) 
dans la reaction avec une amine, se , fa : «m- 
plus facilement que 1'eliminaUoa de phenol, de telle 
Lrte que 1'on pent effectuer cette reaction a une 
temperature plus basse qu'fl n'a etc possAle dele 
faire iusqu'ici, par exemple comme on la decnt 
1Z le brevet franoais n» 1-278.205 du 4 no- 

vembre 1960. 

Cette invention fournit en outre comme compo- 
ses nouveaux des s-triazines repondant a la formule 
generate (VII) du tableau annex*, dans laquene E 
fepresente -SR. 1 ou -0 Ar 1 , R 1 et Ar 1 etant tela qu ds 
out ete definis cUvant; W est le meme que V on 
Men represente -D* (-NA 2 )m, f ormme dans laqueUe 
Di est une liaison directe ou bien un groupe de 
liaison tel qu'il sera defini ci-apres, et m = 1 si U 
est une liaison directe et est au moins egai a i si U 
est un groupe de liaison tel qu'il sera defini ci-apres, 
et A represente de I'hydrogene ou un groupe hydro- 
carbone portant ou non des substituants; et X 
est le meme que W, ou bien represente R, -OH, 
-NHCORi ou -NHS0 2 Ri, dans lesquels Ri et K 2 
sont des groupes hydrocarbon** ou bien hydrocar- 
bones portant des substituants et R est un groupe 
hydrocarbon* ou hydrocarbon* portant des substi- 
tuants, autre qu'un groupe allcyle ou un groupe 
hydrocarbon* halog*n*. 

Lorsque D* est un groupe de liaison, ce peut etre 
un groupe hydrocarbon* ou heteroc, clique ou un 
croupe hydrocarbon* ou heterocydique portant des 
substituants, de valence m +1, ou un groupe de 
formule -N-D- ou moins preferablement -O-D- ou 



-S-D-, dans lesquels A est tel qu'il a et* defini plus 
haut et D est un groupe hydrocarbon* ou h&erocy- 
cUque ou un groupe hydrocarbon* ou h*t*rocy- 
clique portant des substituants, et dont la valence 
est -m + 1. Di est de preference un groupe de for- 
mule -N-D. 
I 

Dans les nouveaux composes selon I'invention, 



les groupes A, m et D sont de preference tels qu on 
les a indiques dans le cas des s-triazines a utihser 
comme reactife, dans le precede de cette uivention. 
Si le constituant W est -SRi on -0 Ar*, h* groupes 
Ri ou Ar* sont de preference tels qu lis ont ete decnts 

plus haut. n <i * 

Lorsque le constituant X" represente R, il est 
commode que R soit un radical phenyle, ou phenyle 
portant des substituants. 

Cetteinvention fournit en particulier de ■nouveaux 
composes repondant aux formules (VIII) et (IX) 
du tableau annexe, qui ferment des polymeres par 
auto-condensation, et des composes repondant aux 
formules (X) et XI) du tableau annex*, qui ferment 
des polymeres par reaction avec des diamines. Dans 
les nouveaux composes represents par ces quatre 
dernieres formules, R, R 1 et Ar* sont tels qu ds ont 
ete definis plus haut. Ces composes sont a meme 
de prendre part a la reaction du proced* de 1 inven- 
tion; on en a donne plus haut des exemples parti- 

culiers. , 
L'invention est illustree par les exemples non 

limitatifs suivants : ' 
Example 1. — Preparation, de 2-amino^metacre- 
soxyS-phSnylrS-triazine. ,. . 

A une solution de 4 g de 2-ammo4<hloro-6- 
phenyl-s-triazine dans 60 ml d'acetone, on ajoute 
Le solution de 2,1 g de metacresol et de 1,5 g 
d'hydroxyde de sodium dans 60 ml deau. On 
chauffe le melange resultant, tout en lagitant. A 
mesure que Facetone s'evapore il se forme un preci- 
pite. On le recriatauise dans un melange de 3 parties 
de methyl-ethyl-cetone et de 2 parties d ether de 
petrole 0»ouulant entre 60 et 80 »C). Le produit 
final pese 2,8 g, il fond a 145 -C, et son analyse 
gravim&rique est la suivante : ^ q 

~ - o/ 68,8 20,2 <0,1 

Sponr'c^N*-. 69,0 5,0 20^ - 

Ceci concorde avec la structure du compose 
indique dans le titre de cet exemple. 
Exemple 2. — AuUxondensation de la 2-ammo- 

On chauffe un echantiUon du produit de 1 exemple 
1 dans un courant d'argon a 230 <C jusqu i a ce que 
le d&agement de meta-eresol cesse. On obtient un 
prodlTsolide dont .le point de fusion est supeneur 
a 280 °C et dont 1'analyse gravimetnque est la 

suivante : c H N 



x o/ - 62,1 4,1 33,9 

Ceci eonvient pour un polymfere ayant le ^ motif 
periodftme represente par la formule (XII) du 

tableau annexe. , 
Quand on melange un autre echantulon du 
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produit de Texemple 1 avec 0,1 % de son poids 
d'ac&ate de zinc (prepare en sechant le dihydrate 
a 105 °C), on observe que le meu-cresol commence 
a distiller a 205 °C. Le produit est similaire. 

Exemple 3. — Preparation de 2 : 4*ots-(2 : 4- 
dkhloroph6noxy)-6-phenyl-s-triazine. 

A une solution acetonique de 11,3 g de 2:4- 
dichloro-6-phenyl-s-triazine, on ajoute goutte a 
goutte en Tespace d'une heure, une solution de 
100 ml d'eau eontenant 16,3 g de 2 : 4-dicblorophe- 
nol et 4,0 g d'hydroxyde de sodium. On chauffe le 
melange resultant, tout en Tagitant. A mesure que 
Tac6tone s'eVapore, il se forme un precipite\ On 
le recristaliise dans de Tether de petrole (bouiilant 
entre 100° et 120 °C). Le produit final pese 21,2 g 
(rendement 76 %), il fond a 145 °C et son analyse 
gravimetrique est la suivante : 

C H N CI 

Trouve,% 52,6 2,7 9,1 29,4 

Calculi pour C2iHuN 3 0 2 a4 . 52,6 2,3 8,8 29,6 

Exemple 4. — On chaufFc a 220 °C pendant deux 
heures en atmosphere d'argon un melange de 2,93 g 
de 2 : 4~bis-(2 : 4rdichlorophe^oxy)-6-phenyi-s-tria- 
zine et de 0,72 g d'hexamethylene-diamine (teneur 
en eau 0,97 %), ceci sous la pression atmospherique, 
puis a la meme temperature sous vide pendant 
trente sept heures de plus, en utilisant une pompe a 
vide rotative. On prelevc des echantiilons au bout de 
six et de vingt-deux heures. Le tableau ci-dessous 
montre les points de ramollissement, les viscosites 
a Tetat fondu et les poids moleculaires des deux 
6chantillons et du produit final : 



Duree 


Point de 
ramollis- 
sement 


Vtscosit£ k 
I'*tat fondu 


Poids 
moleculaire 


heures 

6 


188-190 «C 
188-190°C 
Non mestir* 


poises' 
1,28x10= 

6,5 xl0» 

11,5 X105 


5 080 
11300 
14 800 


22 . 


37 





La composition gravimetrique du produit final 
est la suivante : 

C H N CI 



Trouve, % 66,6 7 J 26.0 0,48 

Calcul6 pour (Ci 5 HiflN fi )n. . • • 66,9 7,2 25,9 0,00 

(On a determine les poids moleculaires en prenant 
la teneur en chlore comme resultat de 1'analyse des 
gTOupes terminaux). 

Ces valeurs concordent avec celles d'un polymere 
dont les motifs periodiques ont. la structure repre- 
sentee par la formule (XIII) du tableau annexe. 

Exemple 5. — Preparation et auto-condensation 
de la 2-amino-4-{2 : 4-dichlorophenoxy)-6-phenyl-s- 
triazine. 
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A une solution acetonique de 19 g de 2-amino-4* 
chloro-6-phenyl-s-triazine, on ajoute une solution* 
dans 100 ml d'eau, de 15 g de 2 : 4-dichloropheiiol 
et de 3,7 g d'hydroxyde de sodium. On chauffe le 
melange resultant, tout en Tagitant. A mesure que 
Pac&one s'evapore, il se forme un precipite\ On le 
recristaliise dans un melange de 3 parties de me'thyl- 
£thyl-cetone et de 2 parties d'ether de petrole 
(bouiilant entre 60° et 80 °C). II n'est pas possible 
de determiner le point de fusion du produit, car ce 
produit subit une auto-condensation en fondant a 
210°-215°C environ. L'analyse gravimetrique du 
produit est la suivante : 

G H N CI 

Trouve, % 52,4 3,7 21,3 19,0 

Calcute pour CisHkMCM. . 53,6 3,6 16,7 21,2 

Quand on chauffe le produit sous vide a 280 °C 
pendant six heures, il degage du 2 : 4-dichloroph^- 
nol et il fournit un produit polymere dont la teneur 
en chlore est de 1,5 %. 

Exemple 6. — Preparation et auto-condensation 
de la 2-amino-4-pkenyUhio-6'phinyl-S'triajrine. 

A une solution de 2-amino-4-chloro-6-phenyl-3- 
triazine dans 50 ml d'acetone, on ajoute une solu- 
tion de 2,6 ml de thiophenol et de 1 g d'hydroxyde 
de sodium dans 50 ml d'eau. On chauffe le melange 
resultant tout en Tagitant. A mesure que Tace'tone 
s'evapore, il apparait un pr£cipit6 blanc; on le 
recueille sur un filtre et on le seche. Par chauffage 
a 265 °C, il se degage du thiophenol et il se forme 
un polymere dont Tanalyse gravimetrique est la 
suivante : 

c H N 

Trouve, % 63,6 4,0 32,7 

Calcule pour (C 9 H«N 4 )„ 63,5 3,5 33,0 

Ceci correspond a un polymere dont le motif 
periodique repond a la formule (XII) du tableau 
annex6 (le motif periodique du polymere deTexemple 
2 repond lui aussi a la formule (XII) du tableau 
annexe. 

Exemple 7. — On chauffe progressivement uh 
m6lange de 1,5 g de 2 : 4-ditWc^phenyl-s-triazine, 
de 0,78 g (quantite stoechiom&rique) d'hexamethy- 
lene-diamine et de 0,002 g d'aceute de zinc (prepare" 
en d&hydratant le dihydrate a 105 °C). A 160 °C 
il se produit un abondant engagement d'hydrogene 
sulfur^. II reste une substance polymere dont 
Tanalyse gravimetrique est la suivante : 

C H N 8 

Trouve, % 64,5 6,9 25,5 <0,5 

ColcuU pour (Ci6Hi0N fi ) o . . 66,9 7,2 25,9 

Ces valeurs conviennent pour un polymere dont 
le motif pe'riodigue, comme celui du polymere de 
Texemple 4, repond a la formule (XIII) du tableau 
annexed 

Exemple fl. — On melange, et on chauffe a 160 °C 
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sous atmosphere d'argoa, un melange de 0,90 g de 
2 • -Withio^-hydroxy-s-triazme monohydratee (te- 
neur en soufre 33,5 %, a comparer avec le pourcen- 
tage theorique de 35,8 %) et de 0,58 g d^samethy- 
lene-diamine. II se degage de rhy^S^ suUur ^ 
On eleve progressivement la temperature jusqu a 
190 «C et on la maintient a cette valeur pendant une 
heure. Le produit est un solide infusible. Un echan- 
tiEon, chauffe dans 1'air a 200 °C, ne montte pas de 
perte de poids en quelques heures. fl esi i insoluble 
dans les solvants organiques courants et dans i eau, 
mais il est gonfle par 1'eau jusqu'a consistance caout- 
chouteuse. Son analyse gravimetrique est la sui- 
vante : 

c h n s 



Trouvc, % 

Calcale pour (CsHisNsOJn . 



45,0 
51,5 



7,1 25,0 2,1 
7,6 33,3 0,0 



resum£ 



(dans laqueUe A est tel que defini sous 5°), X repre- 
sente H, R, -NH 2 , -NHR, -NR1R2, -OH, -ORi, 
-NHCOR ou NHSOaR, avec R, Rx et R 2 represen- 
tant des groupes hydrocarbones subsUtues ou non, 
et Y represente -SH, -SR 1 ou -O ArS R l et Ar* etant 
comme defini cwlessus), avec iui-meme ou avec 
d'autres composes repondant a la meme formule 



A Procede de production d'aniinb-s-triaaanes, 
caracterise par les points siiivants, pris isolement 
ou en combinaisons. 

lo On fait reagir de I'ammoniac ou une amine 
primaire ou secondare avec une s-triazine portant, 
chacun etant relie a un atome de carbone du cycle 
de la s-triazine, un ou plusieurs groupes ayant pour 
formules : -SH, -SR 1 ou -0 Ar* dans lesquelles R* 
est un groupe hydrocarbone ou hydrocarbone 
portant des substituants, et Ar* est un groupe aryle 
portant des substituants 

2° La s-triazine servant dc produit de depart 
porte, chacun etant relie a un atome de carbone 
du cycle de la s-triazine, un ou plusieurs groupes 
de formule -SR 1 , et le groupe -SR* est un groupe 
aryltbio portant ou non des substituants, ^ 

30 La s-triazine porte, chacun etant relie a un 
atome de carbone du cycle de la s-triazine, un ou 
plusieurs groupes de formule -O Ar*. et le groupe 
aryle At*, porte comme substituants un ou plusieurs 
• groupes alkyle ou de l'halogene difticilement rem- 

placable. , 

4P Le groupe Ar 1 est un groupe meia-cresyie ou 
2 : 4-dichlorophenyle. 

5o On fait reagir une ou plusieurs amines ayant 
pour formule : AHN-D (-NHA)m, (dans laqueUe 
m est au moins egal a L, A est un groupe hydrocar- 
bone ou heterocyclique portant ou non des substi- 
tuants, les groupes A etant au choi* idenUques ou 
differents, et D est un radical hydrocarbone ou nete- 
rocyclique, portant ou non des substituants, et de 
valence m+l) avec un cycle s-triazinique portant, 
relies aux atomes de carbone du ^cle heterocy- 
clique, au moins deux groupes -SH, ^SR ou -U 
Ar% dans lesquels R 1 et Ar* sont tels qu lis ont ete 
definis plus haut. . 

6« On forme un polymere en faisant reagir un 
compose de formule generale : 



B. Procede de production d'un polymere, carac- 
terise par les points suivants, pris isolement ou en 
combinaisons : . 

70 On fait reagir un compose ayant pour iormuie : 



N 



r/ 



1 

A 



(T). 



(dans laqueEe A, D, nu X et Ysonttels qu d ont 
ete definis plus bant), avec lui-meme ou avec un ou 
plusieurs autres composes repondant a la meme 
formule generale. 

8° On fait reagir, dans des conditions de formation 
d'un polymere, une ou plusieurs amines de formule 
AHN-D (-NHA) m , avec une ou plusieurs s-tnazines 
ayant pour formule : 

Xi 
I 



{ t 



dans laquelle X* est le meme que Y ou que X, X 
et Y etant tels qu'ils ont ete definis plus haut 
9° ffTest egal a L 

10« On forme un polymere en faisant reagir au 
moins un compose de formule : 
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avec au moins un compose ayant pour formule : 



A A 

dans laquelle A t X et Y sont tels que definis ci- 
dessus. 

ll<*Le symbole X represente H, R ou ORi, R x 
£tant un groupe alkyle contenant jusqu'a 6 atomes 
de carbone et R etant un groupe alkyle contenant 
jusqu'a 6 atomes de carbone ou etant un groupe 
aryle ou un groupe hydrocarbone halogene. 

12° Le symbole X represente OH et le symbole 
Y represente -SH. 

C. A titre de produits industriels : 

13° Une amino-s-triazine ayant pour formule : 



r/ 



i 1 



I 

A 



D 



(T). 



dans laquelle m A, D, X et Y sont tels qu'ils ont 
6t6 definis sous (A, 5° et 6°), chaque fois qu'elle 
est produite par un procede tel que decrit sous A 
ou sous B. 

14° Un polymere constitue par une succession 
de motifs periodiques ayant pour formule generate : 
X 



/ 



I J 



5 N 



\ 



N-D 
I 

A 



(T). 



dans laquelle A, D et m sont tels qu'ils sont ete 
definis ci-dessus, chaque fois qu'ils sont produits 
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par un procede* tel que defini sous A ou sous B. 

15° Des polymeres constitues par une succession 
de motifs periodiques ayant pour formule : 



N 



chaque fois qu'ils sont produits par un procSde tel 

que defini sous A ou B. 

D. A titre de produits industriels nouveaux : 
16° Un polymere constitue par une succession 

de motifs periodiques ayant pour formule generale : 



OH 
I 



N 



N 



A 



(T). 



17° Des s-triazines ayant pour formule generale 



! i 



dans laquelle E 1 represente -SR 1 ou -0 Ar 1 , R 1 , 
et At 1 etant tels qu'ils ont 6te* definis ci-dessus; W 
est le meme que E 1 ou bien represente -D 1 (-NA2)m, 
formule dans laquelle D 1 est une liaison directe 
ou un groupe de liaison tel qu'il a et6 defini plus 
haut, et m est egal a 1 si D 1 est une liaison directe 
et il est au moins egal a 1 si D l est un groupe de 
liaison tel qu'il a ete defini ci-dessus; et A est de 
1'hydrogene ou un groupe hydrocarbone renfermant 
ou non Ues substituants; et X 11 est le meme que W, 
ou bicn represente R, -OH, -NHCORi ou -NHS0 2 Ri, 
dans lesquels Ri et R2 sont des groupes hydrocar- 
bones ou hydrocarbones portant des substituants, 
et R est un groupe hydrocarbone ou hydrocarbone 
portant des substituants autre qu'un groupe alkyle 
ou qu'un groupe hydrocarbon6 halogene. 

18° La 2 : 4rdi-metacresoxy-6-pbenyl-s-triazine. 

19° La 2 : 4-di-{2 : 4-dichlorophenoiy)-6-phenyl- 
s-triazine. 

20° La 2 : 4-di-phenylthio-6-phenyl-s-triazine. 
21° La 2-amino-4-m6Ucresoxy-r>ph6nyl-s-triazine 
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22° La 2-amino4-(2 : ^cUotophenoxy^phe - 

^T^miao^parabromopheaory^-pMnyi-s- 

triazine. •; 



_ 8 — 



24o La 2-amino4.phenyithio^phen)i^tria2me. 
25o Les amino-s-triazines chaque fois queiies 
sont produites par un procede tel que d6cnt sous 
A ou sous B. 
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